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@ Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von Acryl- u. (Meth)-acrylsaureestern sowle deren Verwendung. 

© Als Losungsmittel fur die Polymerisation von (Meth)- 
acrylsaureestern werden hochsiedende Alkohole mit 8 bis 
40 (10 bis 36) C-Atomen und 1 bis 6 (1 bis 4) Hydroxyl- 
gruppen verwendet. zum Beispiel Guerbetalkohole. Fett- 
alkohol (C 68 ), Bis(hydroxymethyl)octadecanol (C :o ). 
Hydroxymethyloctadecanol (C, 9 ). Der Gesamtansatz ent- 

halt neben dem Losungsmittel 15 bis 85 (30 bis 75) Ge- ^ 

wichtsprozent an polymerisierbarer Substanz. Die anfallen- 

den Produkte werden unter anderem ais Lackhilfsmittel. 
Ol zum Beispiel fur Polyurethan- oder Epoxidlacke, Acrylat- A 
^ und Alkydharze Oder PVC-Lacke. zur Verbesserung der 

Verlaufseigenschaft von Lacken eingesetzt 
«a Es ist kein negativer EinfluB der Losungsmittel auf 

fertigen Oberzugen festzustellen. Die Losungsmittel werden 
^ zum Teil als Reaktivverdunner in den Lackfilm eingebaut. 
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"Verfahren zur Herstellung von Polymer i sat en von Acryl- 
und MethacrylsSureestern, sowie deren Verwendung" 



Es 1st seit langem bekannt, aus (Meth)acrylsSureester von 
verschiedenen Alkoholen, sowohl in Block wie auch in 
5 LSsungsmitteln Polynerisate herzustellen. Bei letzterer 
Methode kann man beispielsweise Kohlenwasserstof f e, 
wie Xylol oder MineralSle, sowie LSsungsmitt el mit 
funktionellen Gruppen, wie Butanol, Cyclohexanon, 
Nitrobutan, Essigsaure und dergleichen verwenden. Die 

10 Polymerisate konnen dann direkt aus den Losungsmitteln 
isoliert werden Oder aber als LSsung beispielsweise als 
Hilfsmittel bei der Herstellung von Epoxidharz-, 
Polyurethan- , Chlorkaut schuk- , PVC- und Nitrocellulose- 
lacken verwendet werden. Sie kSnnen haufig auftretende 

15 Verlauf sstorungen und Oberf lachenf ehler , wie Kanten- 
riucht, Apf elsinenschaleneffekt und Eierschalenef f ekt. 
Oder Kraterbildung vermindern. Die Ergebnisse sind 
ira allgemeinen zufriedenst ellend , Jedoch wird nicht 
in alien FSllen der gewiinschte Effekt in ausreicher.dem 

20 MaB erreicht, insbesondere dann wenn man in Mineraloleh 
Oder Estern polymerisiert hat und die Polymerisate ohne 
Zv/ischenisolierung verwendet. Auflerde'm sind MineralSle 
und FettsSureester als Begleit stof f e in Lackaddit iven 
im Grunde unerwtlnscht, da sie nach der Trocknung der 

25 Lacke im Film verbleiben und haufig unvertrSglich sind. 
Durch Auf schwimmen, Bildung von Fischaugen und der- 
gleichen kSnnen sie zu Verlauf storungen AnlaJi geben. 
Werden die Acrylate in Kineralolen hergestellt, so 
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fallen hSufig hochviskose und unter Umstfinden teilweise 
Gelteilchen enthaltende Produkte an, die schwer zu 
handhaben sind und eine unerwttnscht breite, undeflnierte 
Molekulargev/ichtsverteilung aufveisen. 

5 Es bestand daher die Aufgabe, solche Verlauf smittel auf 
Basis von Polyacrylaten zu entwickeln, die aufgrund des 
LCsungsmittels keinen negativen Einflufi auf den fertigen 
(Jberzug haben. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden . Er- 
findung bestand dafrin, solche Losungsnittel zu finden, 

10 in denen die polymerisierbaren Acrylate beziehungsweise 
Methacrylate auch in einer Konzentration oberhalb von 
30, insbesondere ^0 % noch ohne v/eiteres handhabbar und 
aufgrund einer gleichmSfiigen Temperaturftihrung in tech- 
nischem Mafistabe reproduzierbar polymerisierbar sind. 

15 Gegebenenfalls. sollten die Losungsnittel als Reaktivver- 
dttnner vrirken, urn so in den Lackfilm selbst eingebaut 
zu werden. So konnen zum Beispiel Epoxyverbindungen ~ls 
Reaktivverdiinner in Epoxylacken fungieren. 

Das neue Verfahren zur Kerstellung von Polymer lsat en auf 
20 Basis von (Meth)acrylsSureester ist nun dadurch gekenn- 
zeichnet, daJS man als Losungsnittel fUr die Poly- 
merisation hochsiedende Alkohole mit 8 bis 60 > insbe- 
sondere 10 bis 36 Kohlenstof fatomen und 1 bis 6 und ins- 
besondere 1 bis 4 Hydroxylgruppen verwendet. Der gesamte 
25 Ansatz soil neben den hydroxylgruppenhaltigen LSsungs- 

mitteln 15 bis 85 Gewichtsprozent , insbesondere 30 bis 75 
Gev/ichtsprozent , bezogen auf den Gesamtansatz an poly- 
merisierbarer Substanz enthalten. 

Als LSsungsmittel fiir die Polymerisation koramen demnach 
30 Alkohole in Prage, wie beispielsweise n-Octanol oder 
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auch die anderen isomeren Octanole. Weiterhin sind von 
praktischer Bedeutung Ethylhexylalkohol Oder isomere 
Dimethyloctanole, Alle geeigneten Alkohole sollen einen 
Siedepunkt von oberhalb l60° vorzugsweise oberhalb von 
5 200° aufv/eisen. Eine Gruppe von giinstig einzusetzenden 
Alkoholen sind die sogenannten Fettalkohole mit etwa 
12 bis 18 Kohlenstof f at omen. Aufierdem sind geeignete 
Alkohole > die durch Guer.betisierung entstandenen Mono- 

alkohole mit 12 bis 36 Kohlenstof fatomen. Geeignete ' 
10 Diole sind beispielsvreise auch durch Hydrolyse aus ali- 
phatischen Epoxidverbindungen erhaltlich, wobei die 
Epoxidgruppe sowohl innenstfindig v/ie endstfindig sein 
kann. Geeignet sind demnach beispielsvreise Dodecyldecan- 
diol oder auch Octadecyldecandiol . Bei. geeigneter Lange 
15 . der Kohlenstof fkette konnen selbstverstSndlich auch 
mehr al-s. l zu 6 OH-Gruppen im Molekul geeignet sein, 
Derartige mehr als 2 OH-gruppenhaltige Substanzen sind 
durch Hydrolyse aus aliphatisch.en Epoxiden, ausgehend 
von 2 bis 3 Epoxidgruppen im Molekul, erh&ltlich. Ferner 
20 stellt eine v/eitere Gruppe von geeigneten aliphat ischen 
Hydroxylverbindungen, die durch Anlagerung von Kohlen- 
monoxid und anschlieSender Hydrierung aus ungesStt igten 
^ind ..unter JJmst anden mehrfach ungesgtt igten Fettalkoholen 
erhSltlich- sind-, . Es~ handelt sich hier urn primSre * Alkanole 

25 wie etwa Bis (hydroxymethyl)-octadecanol oder Hydroxy- 
methyloctadecanol. V/eiterhin verwendbar sind die durch 
Hydrierung- aus verzvreigten FettsSuren nit etwa 9 bis 18 
Kohlenstof fatonen beziehungsweise deren Estern herstell- 
baren synthetl schen Alkohole geeignet. Durch Kombination 

30 ^ von Alkoholen der vorstehend genannten Art kann unter 
UmstSnden eine besonders giinstige spezifische Poly- 
merisation erhalten werden* 

-* 
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Die Polymerisation wird..in bekannter VIeise durch Radikal- 
bildner ausgelSst. Abgesehen von dem Einwirken energie- 
reicher Strahlung ist die Auslosung mit in Radikale 
zerfallenden Verbindungen, wie Peroxiden, Hydroperoxiden 

5 oder Azoverbindungen ublich. In diesem Palle kommen bei- 
spielsweise in Frage Benzoylperoxid, Azobisisosaurebutter- 
dinitril Oder aber Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid, 
Butylhydroperoxid lind dergleichen mehr. Zur Steuerung 
der Reaktion ist es auch moglich, tibliche Regler zuzu- 

10 setzeru 

Neben den wesentlichen Acrylsaureestern beziehungsweise 
MethacrylsSureestern, die in der Alkoholkoinponente 
Ibis 16, insbesondere 2 bis 10 Kohlenstof f atome ent- 
halten, wie etwa Methacrylsaureoctylester , Acrylsaure- 
15 ethylhexylester, Methacrylsaureethylester, Acrylsaure- 
octylester, HethacrylsSuredodecylester und dergleichen- 
mehr, kSnnen auch weitere Comonomere bis zu einer Kenge 
von etwa 5 bis 15 % an der Polymerisation teilnehmen. 
Es handelt sich hier bei diesem zur Kodif izierung ge- 
20 eigneten Monomeren in der Regel auch' urn Acrylsaure- 

verbindungen beispielsweise Acrylamid oder am Stickstoff 
substituiertes Acrylamid, wie N-Methylmethacrylamid, 
n .Butylacrylamid oder auch Acrylnitril, Vinylidenchlorid, 
Styrol, Kethylstyrol oder auch urn Butadien oder Methyl- 
25 butadien. 

Wenn es auch m5glich ist, in ublicherweise die Polymerisate 
durch Ausfallen selbst zu isolieren, hat es sich als 
. gUnstig erwiesen, die hergestellten Mischpolymerisate 
direkt als Lackhilf smittel einzusetzen. Sie bewirken 
30 eine uberraschend gute Verbesserung der Verlauf seigen- 
schaft des damit versetzten Lacks und eignen sich in 
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Konzentrationen von 0,2 bis 5 % t bezogen auf das gesamte' 
Lacksystein. Sie sind einsetzbar beispielsweise in • 
Reaktivsystemen aus zwei Komponenten, wie Polyurethan- 
lacken oder Epoxidlacken. Ferner zeigen sie auch in 
lufttrockenen Lacken beispielsweise auf Basis von 
Alkydharzen, Acrylatharzen oder PVC-Lacken eine gute 
V/irkung. 



/6 



BNSOOCID: <EP 0026875 A2_l_> 



Patentanmetdung D 6062 EP - 6 - 

Bei spiel 1 

Herstellung der Mischnolvmerisate 
In "einer 1 00-l-V4A-Stahlapparatur mit Ankerrithrer und 
Aufcenkfihlung (Ktihlwasser 1S°C) werden 20 kg LSsungsmit- 
tel vorgelegt, unter Stickstof f-Atmosphare auf 90°C 
aufgeheizt und unter Rtihren eine Mischung aus 55,6 kg 
Ethylhexylacrylat , 4,4 kg Ethylacrylat, 20 kg Losungs- 
mittel und 0,2 kg Benzoylperoxid innerhalb 2,5 Stunden 
zugetropft. Bei Temperaturanstieg >92°C wird gekuhlt, 
Je nach Art des Lo'sungsmittels beobachtet man 

a) einen konstanten Temperaturverlauf z'wischen 80 und 
90°C Oder 

b) Temperaturanstiege auf T>100°C bis zu 160°C. 

Im Falle b) resultieren zum Teil partiell vernetzte Pro- 
dukte mit unerwtinscht breiter Molekulargewichtsvertei- 
lung. 

In Tabelle 1 sind verschiedene Losungsmittel und der 
entsprechende Polymerisationsverlauf dargestellt • Bei 
den Beispielen 1 bis 8 handelt es sich urn erf indungsge- 
maBe Polyacrylat-Lasungsmittel-Gemische ♦ In der Tabel- 
le 2 sind die Vergleichsvefsuche a, b, c wiedergegeben. 
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' Tabelle 1 
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10 



15 





Beispiel 


Losiintrsmi ttpl 


Tempe ratur- 








JUlC iVa X 1 




1 


Guebertalkohol C 16 


80-82 




2 


C 20 


80-85 




3 


C 16/ 12 


80 - 83 




4 


If P 1 O 


80-83 




5 


" C 8 / 10 


d \J — O L. 
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rettalKohol C 8 / 10 


80 - 83 
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Tabelle 2 




Vergleicl- 


L8sungsmittel 


Temperatur- 






intervall 


a) 


Lackbenzin 140/200°C 


80 - 125°C 


b) 


Isopaffine 200/240°C 


80 - 120°C 


c) 


Ester von Trlmethylolpropan 


80 150°C 




, mi-b FettsSure Cg Cg 





20 Beispiel 2 

Herstellung von Lackfiberziigen 

Die Lacke besitzen die folgende Zusammenset zung : 
A LSsemi ttelfreier Epoxylack 

Mahlansatz (500 g Komponente 1) 
2S 300,0 g Epoxidharz (Epoxidwert 0,52) 

12,0 g hydriertes Ricinusol 
63,0 g Bariumsulf at 
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40,0 g Titandioxid 

75 t O g Talkum 

10,0 g Eisenoxidgelb 



Mahlansatz (500 g Komponente 2) 

300,0 g handelsubliches* Imidazoli'ngruppen en thai- 
tendes Polyaminoamid aus dimerisierten 
FettsMuren und techn. Polyaminen (Amin- 
zahl 190) 
40,0 g Titandioxid 
30,0 g Chromgelb 
130,0 g Bariumsulf at 



Die Mahlansatze wurden au£ einem Dreiwalzenstuhl abge- 
rieben. Das erf indungsgemafte Produkt wurde der Kompo- 
nente 1 hinzugefugt* (Ebenso besteht die Moglichkeit, 
das Produkt den vereinigten Mahlansatzen zuzugeben. ) 



B Polyurethanlack 

Mahlansatz (600 g Komponente 1) 

400,0 g verzweigter hydroxylgruppenhaltiger Poly- 
ester (OH-Gehalt = circa 8 Gew,-*), 50 %ig 
in Verdunnung + 
100,0 g Titandioxid 
100,0 g Chromoxidgrun 

Der Mahlansatz wurde auf einem Dreiwalzenstuhl abgerie-. 
ben. . . 

Die Auf lacklosung (160 g) bestand aus 
159,0 g Verdunnung"* 

1,0 g Zinkoctoat (8 % Zn) 
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Die Komponente 2 bestand . aus : * 

240,0 g eincs polyfunktionellen,. aliphatischen 
Isocyanat, 75 lig in Ethylenglycolmono- 
ethyletheracetat /Xylol 1:1 (NCO-Gehalt 
5 16,5 Gew.-%) 

Die Verdunnung + hatte folgende Zusammensetzung: 30,0 g 
Methylethylketon, 10,0 g Butylacetat, 30,0 g Ethylen- 
glycolmonoethyletheracetat , 10,0 g Toluol. 

Das erfindungsgem.'lfte Produkt wurde der Lacklosung mit 
0 der Auflacklosung zugegeben. (In anderen Herstellungspha- 
sen ist dies aber auch mSglich.) 



Beispiel 3 

Die Oberztige wurdcn so hergestellt, daft mit einer 60 mm 
breiten Rakel bei einem Abstand von 100yu der losungs- 

15 mittelfreie Epoxidharzlack A auf doppelt dekapierte 

Tief ziehbleche (70 x 300 x 100 mm) sowie auf entsprech- 
end grofle Glasplatten appliziert wurde. Bei dem losungs- 
mittelhaltigen Polyurethanlack betrug der Abstand 200^. 
Nach achttagier Lnc;erung unter Normalbedingungen wurden 

20 die folgenden PrOfungen durchgefOhrt : 

1. Glanz (20° Ref lektometerwert nach DIN 67S30) 

2. Pendelharte (DIN 53517) 

3. Verlauf (visuelle Beurteilung) 

A) Bei dem losungsmittelfreien Epoxidharz wurde bei der 
25 visuellen Beurteilung in alien Fallen ein guter 

Verlauf beobachtet. Die Pendelharte war zufrieden- 
stellend und lag bei V.'erten zwischen 183 bis 186. 
Der Glanz lag bei Werten zwischen 90 und 95. In 
alien Fallen erfolgte eine Zugabe von 0,5 Gew.-% 
3° Polymerisatidsur.s bezogen auf die gesamte Lackmischung. 
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Vergleichsversuch mit Epoxidharzilberzug. 



Ohne den Zusatz eines Verlauf smittels wurde starke 
Apfelsinenschalenstruktur beobachtet. Der Glanz betrug 
nur 69 ?• Wurde stattdessen ein Polymerisat gemfifi 
Vergleich a) und b) nach Tabelle 2 in einer Menge von 
0,5 Gev;.-55 zugesetzt, wurde ebenfalls starke Apfel- 
sinenstruktur beobachtet. Wenn stattdessen 0,5 Gew.-# 
des Esters von FettsSure mit Trimethylolpropan (Ver- 
gleich c, Tabelle 2) verwendet wurde, war die 
Apfelsinenschalenstruktur mSSiger . aber deutlich ausge- 
prSgt. Teilweise wurden hier sogenannte Fischaugen 
beobachtet, 

B) Bei losungsmittelhalt igen Polyurethanuberzugen wurde 
bei einem Zusatz von 0,2 % Hilfsmittel nach acht 
Tagen ein glatter Verlauf beobachtet. Nur an verein- 
* zelten Stellen konnte eine geringe Apfelsinen- 
schalenstruktur festgestellt werden. Die Pendelharte 
bewegte sich zwischen 200 und 225. Der Glanz lag 
zwischen 82 und 93 %• 

Zum Vergleich wurde ein Oberzug ohne jeden weiteren 
Zusatz hergestellt. Hier wurde starke Kraterbildung 
beobachtet. In drei weiteren Vergleichsversuchen wurde 
0,2 Gew.~% der Substanzen nach a) und b) , Tabelle 2 
eingesetzt. In diesem Falle wurde ein deutlicher Apfel* 
slnenschalenef f ekt beobachtet. Wurde stattdessen 0,2 
Gew.-% des Fett saurees ters von Trimethylolpropan einge- 
setzt, so wurde Kraterbildung mit Fischaugen festge- 
stellt. 
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Patent an sprtlche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyinerisaten auf Basis 
von (Meth)acrylsSureestern, dadurch gekennzeichnet , 
daft man als Losungsmittel filr die Polymerisation 
hochsiedende Alkohole mit 8 bis *J0, insbesondere 

10 bis 36, Kohlenstoffatomen und 1 bis 6 und insbe- 
sondere 1 bis 4 Hydroxylgruppen verwendet und der 
gesamte Ansatz neben den hydroxylgruppenhalt igen 
Lfisungsmittel 15 bis 85 ?» insbesondere 30 bis 75 %, 
auf den Gesamtansatz an polymerisierbarer Substanz 
enthalten soli. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Polymerisation durch Radikalbildner ausge- 
16st vjird. 

3* Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daft die Monomerbestandteile bis zu etv/a 15 % 
an weiteren Comonomeren enthalten, * 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daft die Alkoholkomponente der (Meth)acrylsSure- 
ester im Durchschnitt 1 bis 16, insbesondere 2 bis 10, 
Kohlenstoffatome, enthSlt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daft man als (Meth)acrylsSureester solche ver- 
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wendet, deren Alkoholkomponente aliphatisch be- 
ziehungsweise cyeloaliphatisch 1st. 

6* Verwendung der PolymerisatlSsungen, hergestellt 
nach den Ansprilchen 1 bis *J, als Lapkhilf smittel 
5 in einer Menge von 0,2 bis 5 Gewichtsprozent der 

Polymerisatlosung, bezogen auf den fertigen Lack, 
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(st) Als Ldsungsmitte! fur die Polymerisation von (MethJ- 
acrylsaureestern werden hochsiedende Alkohole mit 8 bis 40 
(10 bis 36) C-Atomen und 1 bis 6 (1 bis 4) Hydroxylgruppen 
verwendet, zum Beispiel Guerbetalkohole, Fettalkohol (Csb), 
Bis(hydroxymethyl)octadecanol {C 2 oK Hydroxymethylocta- 
decanol (C, 9 ). Der Gesamtansatz enthalt neben dem L6- 
sungsmittel 15 bis 85 (30 bis 75) Gewichtsprozent an 
polymerisierbarer Substanz. Die anfallenden Produkte wer- 
den unter anderem als Lackhilfsmittel, zum Beispiel fur 
Polyurethan- Oder Epoxidlacke, Acrylat- und Alkydharze oder * 
PVC-Lacke, zur Verbesserung der Verlaufseigenschaft von 
Lacken eingesetzt. 

Es ist kein negativer EinfluB der Losungsmittel auf 
fertigen Uberzugen festzustellen. Die Losungsmittel werden 
zum Teil als Reaktiwerdunner in den Lackfilm eingebaut. 
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